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膨濃に開する法則に就 き二 〇例に飢いて(吉 田武子〕 (1Li)
膨潤に關す る法則に就き二三の例に就いて
吉 田 武 子
膨潤(Qnelh【皿g)とは固饐が水 又は他の液體 と共 の等方性 を失 ふ事無 しに其澗隘
に.とり入れ る現 象で ある。膨潤 性は生物界に於 て屡 々見られ,非 常に重大な役日を
有 して居 るに拘 らす・之 に開係 する物質が多 くは分 子量大 なる有機 物で あつて現象
が観 雑なるの故 を以つて膨潤に闔 する法則に就 いては未だ 餘 り多 くの研究が嵩て居
らない。
此の現1(tk,合理的 に研究 するには材料が單純 なる事 を必嬰 とす ろoi{れに就い
て次 の六つ の注童 を以つて材料選擁 をなす を適常 とする。,.檢 體 が顯 微鏡的に等
方性 なる事 。n・ 化學的 に水 と結 台・せぬ弓も3。rl由 に可逆變{ヒを起 さぬ事09.
水 を吸ふ爲 に變 色せ ぬ事oJ.多 孔性 ならぬ こと。6.ヒ ステ レシスの現.欧なき も
のo
raftの歴史 膨潤 を理論 的に研究 したのは];emmelenにして材料 を硅酸 にて水
分含有!}ltと水蒸氣 緊 に踊 して或圓 示的鬮 を.與えたれ ども複 維に過 ぎた。然 る後の研
究 者は比較的簡單に種 々なる鯉係 を見 出 しfLa一卜九世紀の中頃に至つて膨潤 なる現
象 は殊 に生理墨 者z)注意 を換 ぴ起 しChevreu,Cnrl,Ludwig,C,.Siiaeli,Quhlk
等は膨潤性物質1.ま水 を吸牧 する時總 べて春秘の變化 と同時 に熱 を發生す る事を認 め
た。
j.]iinkcは膨潤度i(一 瓦の乾燥 材料が吸牧 した る液盗 の瓦数)と 毬 々な る物理
的性質 との關係 を逋 べ,Rodcw滅dIil!1)E働研究者 と共 に,審 殯の變 化と膨潤 熱と
のiに 關ずる各曲線が甚類似せ る事 を報告 した。逾 にYoanjnl.及Fre-undlichは
ゴムが鍾 心の有機溶 媒にて膨潤 する際の壓 力を測定 して1'=Pict/6る簡單 な る式
一(紹 介、一
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セィン.ヌ クレィン,セル ローズ,イ ヌリン)を用ひたo
i,膨潤度iと 水蒸氣の比較蒸氣壓 ⑳
hは 測定壓を同温度 に於 ける鈍水の蒸氣壓で除 した ものを表はす。iを横軸にh
を縦軸にとりての曲線を漁度曲線 と稱 し・縫ぺての膨潤性物質は如何に化學的齶造
の異 るものにて も何れの場合にも同樣なる所謂S型 曲線を示す。
Bemmelenの失敗 した る硅酸に於てさへも古 く作 りたるものは同 じくS型 曲線を.
示 したo(第 一圖は一般に通 じた型 を示乳










轍 に… 岫 線の式とし・w一 蟲 を與一之・りw.を計算すると飾 値と
か・・の壷 示す… 硬 ・ 陥 甅舞 ・加 ・よ・飯 瞭 ・・助
及びEは 恒数で ある)
一一(紹 イト、一
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膨潤に闇する法則に就き二三の.例に就いて(吉 田武子⊃ (is9)
鼓に於て便宣の爲に膨潤熱Wを 積分熟 と稱 し 一瓦の水が多量の膨潤慶iな る
物質に吸收された時の熱をWと して颪別する。
・一響 ・し・之を微艨 と稱す・
。獵 離 繍 灘す套㌫ 鱆≧黷 纛瓢
2δ0-450kulを示 す 。
(第 二 画)]]1..sと容 謬…變イ匕(c)
容 戳の變 化は一uの 乾燥物質が 一瓦の水 を
吸牧す る時の容積 の減 少 を以 つて定蓑 す る。
測定の爲には ビク ノメPタ ーの細部 に 口盛
られた る毛細 管 を附 し器の 巾に滿 されたる厩
油 ヱーテルの容籏變化 を知 る。
量一C圜 を畫iく時はi-W鬪 と全 く同樹εな
・直效 醐 ・得・・ 一 、黒、臓 ・まさ
















1-tY・曲.線及i-C曲 線 は:同樣 なる直交双
曲線で ある故二量の大 さ も恐 ら く.は比例 し
・居・べ く(dcdw)
i-iな塒 噸 程齣
価 即1。 ×10-4～32×・〇一… 」:.Cm'SIの問
を;:ナ。
II結 晶膨潤性物 質(蛋 白質,リ ボイF,
多糖類)の 研究 は多最 に材 料 を得難い爲に
介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)
<1GO) 膨潤に闘する法則に就 き二三の例に就いて(古 田.z子)
壓加 ～渦定のみに定めた。然るに諸等の試料は各化學的に甚異る化合物なるに係ら












値を・計職 を恥 す縦 睾 一・嘱 であつて比熱棚 勦 ・な觝 羅
は涯度に無關係になるo
Φ)温 度及壓が膨潤の極大値に及ぼす影響 は膨潤熟の大 さに關係する(叉一方で
は容鎖變化)之 は 工o・Clmtelicrの定理からよく設明 さttる。
(c)膨潤疆の系内に於ける挙衡條.件は其の系のf可れの點に於て も等 しき水蒸氣壓
を示すt.いふ事にて興えられる。
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膨潤に囲する法則に就 き二三の例1こ就いて(吉 田武子) (161)
`e)膨潤蒸氣壓は膨潤體の比較蒸氣壓か ら計算:される、,膨潤は妨げられると:Gr.時
に相當する定つた壓力を隼する。 しか し.aem力は 「ヒステレシス」や其の他の性













































カ セ イ ン
セ ル ロ 冖 ズ




































今,一一tssgZih1した物磑が1の 朕態か らIIの 瓶 態1.こ移 る時比較的蒸氣壓がh1か
ち 遥 に,そ の微分膨潤熟がW巳 か らW2へ 變 つた とする此際,自11]=ネルギ ーの
渺 は・RT・曲 一 櫞 艘 化ばwi-w:,であつて此・量が醗 等しきや否は・
く調べねぽならぬ。
・・…+s及 一、蟲,の 二式 ・n計算 ・・w・ 齣1・







化は唯,引 力による内部ヱネルギーの減少である。若 し蝕に搬散力が大部分の作 刷
な りとすれば問題はな く二つの熱力學的量は相等しく近る筈であると。
第一表に於てU.一U,,即,微分膨潤熱の變化は・Ae-A民.即,自山エネルギーの減
少・鵜 ・飜 見・・又轍 線(P一・跏 ・w一酷 を代肌 得・鵠
之等の.近似は何を意味するかど言へば膨潤現象の際のzネ ルギーは殆100%4FiS6
ζ仕事 として變はると云ふ事であるo
膨潤現象の機構としてSadは 物質が水 と圃溶盟 を造 る1ζあるならんと考えて居
hO,なぼ先づ膨潤 と溶解 との法則の類似を見出して居るoP-i圖 の曲線は膨潤の
際め.と同様なるS型 曲線 と最初の部水`T'i部を有せす直ちに上昇 して扁曲黜を示ざ
一(紹 介)一
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膨潤に"する法財に就き二三の例に就いて(古 図筑子)⊂163⊃
讐るものとの二稜を生t。S型 曲線 を表はすものは水 と混ナ る時は發熱 し容積の塑
化を生ずる。
他の一つの曲線を示すは水と張 く振 る時,少 し發熱するか叉は吸熱な4.然 るに
前記の如 く膨潤の際は張 く發熱 しS型 曲嫁を示ずな り。又混合熱の曲線,容積變化
W
の曲線は何れ も双曲線な り。 一c;一の闘係も膨潤の割合 と全 く一致 し10×10一』～
・・X1・一`癒 器 を示 郷 燠 味あるζとである・而 も轍 ・蔽 飴 曜 のd3
エ ネルギーの減少 は熱 最の變化 に殆警 しい講 を見 た。即 此事 は¥erustの理想濃厚
溶液の定理で ある。
故 に膨潤の槻 權 と して は溶液 との種 々の一致那實 を設明 するrzは#SCY1(=faらざ る
膨潤に於ては膨潤 性物 質 と水 との闖溶廻の形成に あ りとするが陰當な りとIintzは
言ふて居 る。
膨 潤仕事(A)と 膨潤熱(U)FとUと.の 關係 に就いてLuckの 研究
然 るにR・Fricke及LHarestiuitは濃 厚溶液 の稀樺熱及比事 を41ｮ.LIjfして
Nematの 理惣濃厚溶液の定理は正 の稀釋熱 を有する もので然 もあ る一定濃度問に
於 て成立す う もので 余 りに濃厚なる場合 に もあて はまらぬ と曾 ふて居 る。
第 一表(T:ntaの實驗儲果)に て既に見たる如 く自由zネ ル ギーの減少は殆 發黙
/L一"rしい。此問題 に甚 大なる意味 を興 える事 は即H.Rremi〔Uid乳が
△ 冒Uに まで擬張 した事で あ る。
US-AOC[iA-Vt)
最近・vonr,・Priel:a及玉Liiclcはゲルの膨潤仕事 と膨潤熱 との關 漂に於て
U.一U,.ニ;A,一A【を確 めようと した。
Luckは以上のAとUと の8R係を濃度を對 して鬪示 した。
U,一U,=ム2-n,なる爲に ばA及U雌 線 は互に挙行で あるべ く而 して!1=U
の 爲には二曲線 は相交は らねぼな らぬo
一(繕 介)一
の
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2及4表 め實驗結果から見 る如く水分含有量少琶時ばU>airし て・水分多き
1旙 腕 二いi雪
粤一 一 叉 ＼
1-t蜘 ・io.＼ く こ
一 や 躍、3'。 鋤
一(糴 介)一
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膨潤に驪する法則に就き二三の例に就いて(吉 田武子)(icy)_へ





らの微分熱 とは甚 よく一致せ るを見る。
・m..
















しく大 さが異つて居る。第六鬪にて明なる如 く或一定濃度闇にてA曲 線とU曲
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(163)膨 潤 に 開す る法 則 に就 き二 三 の例 に就 い て(古lil武 予,
〔's,E巳Po廓1jak;Kollo置dche【【LBei11・3,417(1912)
のW.メernst,TheoretischeChem1e,8.isi
(8)FrenadlichP.apillarchemie
(9)R.Fricl:edL.Ilavestadt;ZeitElek.Chem.33.447(19?9)
(10)R.FrickedJ.Lucko;7_eit.Elek.Chem.7f,So9(tD90)
一(紹 介)一一一
